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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung beschreibt neue, unter Normalbedingungen flieGfahige Bohrlochbehandlungsmittel, die unter 
Mitverwendung einer Olphase zusammengesetzt sind. Als charakteristisches Beispiel fur Behandlungsmittel dieser 

s Art wird im nachfolgenden die Erfindung anhand von Bohrspulflussigkeiten und darauf aufgebauten Bohrspulschlam- 
men beschrieben, die sowohl bei landgestutzten als auch bei seegestutzten Bohrungen Verwendung finden konnen. 
Das Anwendungsgebiet der erfindungsgemaGen Abwandlung von Hilfsflussigkeiten der hier betroffen Art ist jedoch 
nicht darauf beschrankt. In Betracht kommen die zahlreichen weiteren Hilfsflussigkeiten des hier angesprochenen 
Sachgebiets. Als Beispiele seien benannt Spotting Fluids, Spacer, Packer Fluids, Hilfsflussigkeiten fur Workover und 

10 Stimulierung und fur das Fracturing. 

[0002] Betroffen sind durch die Erfindung dabei sowohl Hilfsflussigkeiten der genannten Art, die olbasiert sind, d.h. 
mit einer geschlossenen Olphase arbeiten, als auch Hilfsmittel, in denen die Olphase in einer insbesondere waGrigen 
geschlossenen Phase emulgiert ist. Bohrspulflussigkeiten bzw. darauf aufgebaute Bohrspulschlamme sind hier cha- 
rakteristische Beispiele der unterschiedlichen Moglichkeiten. 

is [0003] Bekannt sind einerseits wasserbasierte Bohrspulungen mit einem Gehalt an etwa 1 bis 50% emulgierter Ol- 
phase • neben den anderen ublichen Hilfsstoffen einer solchen Bohrspulung - die auch als O/W-Emulsionsspulungen 
bezeichnet werden. Auf der anderen Seite sind in breitem Umfang olbasierte Spulungssysteme im praktischen Einsatz, 
bei denen das 6l die flieGfahige Phase oder doch wenigstens einen substantiellen Anteil der flieGfahtgen Phase als 
geschlossene Olphase bildet. Besondere Bedeutung haben hier die sogenannten Invert-Bohrspulschlamme, die auf 

20 der Basis W/O-Emulsionen eine disperse waGrige Phase in der geschlossenen Olphase enthalten. Der Gehalt an 
disperser waGriger Phase liegt ublicherweise im Bereich von wenigstens etwa 5 bis 10 Gew.-% bis zu etwa 50 bis 60 
Gew.-%. Neben diesen W/O-lnvert-Bohrspulschlammen sind aber auch die sogenannten true-oil-Muds bekannt, deren 
Flussigphase nahezu ausschlieGlich aus einer geschlossenen Olphase gebildet ist, die allenfalls geringe Mengen - 
ublicherweise nicht mehr als etwa 5 bis 10 Gew.-% - an waGriger Phase dispergiert enthalten. 

25 [0004] Die Erfindung betrifft in gleicher Weise die hier dargestellten Gebiete der olbasierten Spulungssysteme wie 
die wasserbasierten Spulungssysteme auf Emulsionsbasis. 

[0005] Der Einsatz der neuen flieGfahigen Bohrlochbehandlungsmittel hat besondere Bedeutung fur die Erschlie- 
Gung von Erdol und Erdgas, insbesondere im marinen Bereich, ist aber nicht darauf eingeschrankt. Die neuen Systeme 
konnen allgemein Verwendung auch bei landgestutzten Bohrungen finden, beispielsweise beim Geothermiebohren, 
30 beim Wasserbohren, bei der Durchfuhrung geowissenschaftlicher Bohrungen, beim sogenannten river-crossing und 
bei Bohrungen im Bergbaubereich. Unbeschadet dieser breiten Anwendbarkeit der erfindungsgemaGen Prinzipien 
wird nachfolgend die technische Lehre anhand der Bohrspulschlamme geschildert. 

Zum Stand der Technik 

35 

[0006] Flussige Spulsysteme zur Niederbringung von Gesteinsbohrungen unter Aufbringen des abgelosten Bohr- 
kleins sind bekanntlich beschrankt eingedickte flieGfahige Systeme, die einer der nachfolgenden Klassen zugeordnet 
werden konnen: 

40 rein waGrige Bohrspulflussigkeiten, 

Bohrspulsysteme auf Olbasis (true-oil-Muds und die sogenannten W/O-lnvert-Emulsionsschlamme) sowie die 

wasserbasierten O/W-Emulsionen, die in der geschlossenen waGrigen Phase eine heterogene fein-disperse 6l- 
45 phase enthalten. 

[0007] Bohrspulungen auf geschlossener Olbasis und hier insbesondere die W/O-lnvert-Emulsionen sind im allge- 
meinen als Dreiphasensystem aufgebaut: 

6l, Wasser und feinteilige Feststoffe. Die waGrige Phase ist dabei heterogen f ein-dispers in der geschlossenen Olphase 
so verteilt. Es ist eine Mehrzahl von Zusatzstoffen vorgesehen, insbesondere Emulgatoren, Beschwerungsmittel, fluid- 
loss-Additive, Alkalireserven, Viskositatsregler und dergleichen. Zu Einzelheiten wird beispielsweise verwiesen auf die 
Veroff entlichung PA. Boyd et al. "New Base Oil Used in Low-Toxicity Oil Muds" Journal of Petroleum Technology, 1 985, 
137 bis 142 sowie R.B. Bennett "New Drilling Fluid Technology - Mineral Oil Mud" Journal of Petroleum Technology, 
1984, 975 bis 981 sowie die darin zitierte Literatur. 
55 [0008] Bohrspulflussigkeiten auf Basis wasserbasierter O/W-Emulsionssysteme nehmen in ihren Gebrauchseigen- 
schaften eine Zwischenstellung ein zwischen den rein waGrigen Systemen und den olbasierten Invertspulungen. Aus- 
fuhrliche Sachinformationen finden sich hier in der einschlagigen Fachliteratur, verwiesen sei beispielsweise auf das 
Fachbuch George R. Gray und H.C.H. Darley, "Composition and Properties of Oil Well Drilling Fluids", 4. Auflage, 
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1980/81, Gulf Publishing Company, Houston und die umf^ngreiche darin zitierte Sach- und Patentliteratur sowie das 
Handbuch "Applied Drilling Engineering 0 , Adam T. Borgoyne, Jr. et al., First Printing Society of Petroleum Engineers, 
Richardson, Texas (USA). 

[0009] Die Olphasen von Bohrspulungen der tyer. geschilderten Art und vergleichsweise aufgebauten anderen Bohr- 
5 lochbehandlungsmitteln wurden bis in die jungste Zeit in der Praxis nahezu ausschlieBlich durch ausgewahlte Mine- 
ralolfraktionen gebiidet. Damit ist eine nicht unbetrachtliche Belastung der Urnwelt verbunden, wenn beispielsweise 
die Bohrschlamme unmittelbar oder uber das erbohrte Gestein in die Umwelt gelangen. Mineralole sind zwar aerob in 
Gegenwart geeigneter Bakterienstamme abbaubar, djeser AbbauprozeG verlaufjjec^ch vergleichsweise langsam. An- 
aerob sind Mineralole praktisch nicht abbaubar und damit als langfristige Verschmutzung anzusehen. 
10 [0010] Diese Problematik ist seit Jahren der Fachwelt bekannt. So beschreiben die US-Patentschriften 4,374,737 
und 4,481 ,121 olbasierte Invert-Bohrspulflussigkeiten, in denen sogenannte nonpolluting oils Verwendung finden sol- 
len. Als nonpolluting oils werden nebeneinander und gleichwertig aromatenfreie Mineralolfraktionen sowie Esterole 
pflanzlichen und tierischen Ursprungs benannt. Bei diesen Esterdlen handelt es sich urn Triglyceride naturlicher Fett- 
sauren, die bekanntlich eine hohe Umweltvertraglichkeit besitzen und gegenuber Kohlenwasserstofffraktionen aus 
15 okologischen Uberlegungen deutliche Uberlegenheit besitzen. Die praktische Verwirklichung dieser Vorschlage fur 
das besonders wichtige Gebiet der olbasierten W/O-lnvert-Emulsionsspulungen ist unmoglich. Die im praktischen Ge- 
brauch anfallenden primaren und sekundaren Hydrolyseprodukte dieser Triglyceridester fuhren zu unkontrollierbaren 
Veranderungen der FlieGfahigkeit der W/O-Emulsionen. Insbesondere tritt in kurzester Frist eine vollstandige Verdik- 
kung ein. 

20 [0011] Die Anmelderin beschreibt in einer groBeren Zahl alterer Anmeldungen Vorschlage zum Austausch der Mi- 
neralolfraktionen gegen okologisch vertragliche, vergleichsweise leicht abbaubare Olphasen, Dabei werden vier un- 
terschiedliche Typen von Austauscholen dargestellt, die auch in Mischung miteinander eingesetzt werden konnen. Es 
handelt sich hierbei urn ausgewahlte oleophile Carbonsaureester, urn wenigstens weitgehend wasserunlosliche und 
unter Arbeitsbedingungen flieBfahige Alkohole, urn entsprechende Ether und urn ausgewahlte Kohlensaureester. Sum- 

25 marisch wird hier verwiesen auf die folgenden deutschen Patentanmeldungen, die in Form der DE-AI-Dokumente 
druckschriftlicher Stand der Technik geworden sind: 38 42 659; 38 42 703; 39 07 391; 39 07 392; 39 03 785; 39 03 
784; 39 1 1 238; 39 1 1 299; 40 1 8 228 und 40 1 9 266. Beschrieben ist in den hier genannten Druckschriften insbesondere 
das Gebiet olbasierter Bohrspulsysteme, insbesondere vom W/O-lnvert-Typ. Wasserbasierte Emulsionsspulungen un- 
ter Verwendung von Olphasen erhohter Abbaubarkeit werden beschrieben in den nachfolgenden deutschen Schutz- 

30 rechtsanmeldungen, wobei auch hier die Veroffentlichungsnummern der DE-AI-Dokumente angegeben sind: 39 15 
876; 39 15 875; 39 16 550 und den bereits genannten 40 18 228 und 40 19 266. 

[0012] Auch von anderer Seite sind Vorschlage gemacht worden, Mineralole in Bohrlochbehandlungsmitteln der hier 
beschriebenen Art durch andere Olphasen zu ersetzen, verwiesen sei im Zusammenhang mit der Erfindungsbeschrei- 
bung hier lediglich auf die US 5,189,012. Vorgeschlagen wird hier der Einsatz von synthetischen Kohlenwasserstoff- 

35 verbindungen aus der Gruppe der verzweigkettigen Oligomeren, die durch Oligomerisierung von Olefinen mit 2 bis 14 
C-Atomen auf mittlere Molgewichte des Oligomeren im Bereich von 120 bis 1 .000 hergestellt worden sind. Die Beispiele 
dieser Druckschrift beschreiben Untersuchungen zur Toxizitat dieser verzweigten Kohlenwasserstoffoligomeren ge- 
genuber ausgewahlten Testorganismen (Mysidopsis Bahia). Untersuchungen zur Abbaubarkeit und insbesondere zur 
anaeroben Abbaubarkeit dieser verzweigten Kohlenwasserstoffverbindungen, die in der Fachwelt auch als "Poly-al- 

^0 pha-OIefine" bekannt sind, finden sich nicht. Untersuchungen der Anmelderin zu diesem Problemkreis haben gezeigt, 
da(3 die anaerobe Abbaubarkeit dieser Polyalpha-Olefine nicht oder praktisch nicht gegeben ist. 
[0013] Demgegenuber zeichnen sich Olphasen auf Basis der in den zuvor genannten Druckschriften beschriebenen 
Esterole und entsprechender oleophiler Alkohole durch eine uberraschend gute Abbaubarkeit sowoh! unter aeroben 
als auch insbesondere unter anaeroben Bedingungen aus. Von dieser Tatsache ausgehend haben in der heutigen 

45 Praxis ausgewahlte Monocarbonsaureester weltweiten Einsatz als Austauschole, insbesondere fur Bohrschlamme, 
auf dem Gebiet der seegestutzten Bohrungen Verwendung gefunden. Zum gegenwartigen Zeitpunkt kommen dabei 
besondere Bedeutung den Estern gesattigter Monocarbonsauren mit 12 bis 16 C-Atomen und monofunktionellen Al- 
koholen zu, wie sie in der DE-A1 38 41 703 beschrieben sind. 

50 Die Aufqabe der Erfindunq und ihre technische Losunq 

[0014] Die Erfindung will den Bereich technischer Moglichkeiten erweitern, der mit dem heutigen Wissensstand fur 
alternative Olphasen auf dem hier betroffenen Einsatzgebiet gegeben ist. Insbesondere geht die Erfindung dabei von 
der Aufgabe aus, die thermische Belastbarkeit solcher flussigen und insbesondere Wasser enthaltenden Bohrlochbe- 
55 handlungsmittel zu vergrdGern, ohne damit die Abbaubarkeit - und dabei sowohl die aerobe als auch gerade die an- 
aerobe Abbaubarkeit - zu gefahrden. Hier liegen die folgenden Erkenntnisse zugrunde: 

[0015] Die heute im grofttechnischen Einsatz befindlichen alternativen Olphasen auf Basis Carbonsaureester ver- 
binden im Bereich Oblicher Einsatzbedingungen optimierte Ergebnisse sowohl auf der Seite der technischen Funkti- 
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onsfahigkeit wie der okologischen Vertraglichkeit, dargestellt an der anaeroben Abbaubarkeit. Trotz der im Prinzip 
bestehenden Hydrolysegefahrdung sind auch Wasser enthaltende Systeme dieser Art - insbesondere die W/O-lnvert- 
systeme - bis zu verhaltnismaBig hohen Temperaturen im Bereich der Bohrlochsohle erstaunlich stabil. Werden jedoch 
extreme Temperaturwerte beispielsweise im Bereich von 200°C und daruber erreicht, kann eine verstarkte Esterhy- 

s drolyse auftreten und das Verfahren belasten. 

[0016] Oleophile Alkohole sind nicht hydrolysegefahrdet und verbinden diesen Vorteil mit guter aerober und anae- 
rober Abbaubarkeit. Vermutlich aufgrund der Tendenz zur Ausbildung von Wasserstoffbrucken zeigen aber alkoholba- 
sierte W/O-Spulungen FlieBeigenschaften, die im praktischen Betrieb gegebenenfalls besondere Aufmerksamkeit er- 
fordern, so daB sich bis heute der praktische Einsatz solcher hydrolyseresistenter Olphasen auf Basis der oteophilen 

10 Alkohole nicht durchgesetzt hat. 

[0017] Die erfindungsgemaBe Lehre geht von der Aufgabe aus, ausgewahlte Kohlenwasserstoffverbindungen im 
hier angesprochenen Arbeitsgebiet als Olphase oder insbesondere als Mischungskomponente der Olphase einzuset- 
zen. Die ausgewahlten Kohlenwasserstoffverbindungen sollen dabei autgrund ihrer Struktur moglichst weitgehend der 
angestrebten Kombination von technischen Gebrauchseigenschaften und okologischer Vertraglichkeit, insbesondere 

15 im Sinne auch einer anaeroben Abbaubarkeit gerecht werden. Die erfindungsgemaBe Lehre geht dabei von der zu- 
satzlichen Konzeption aus, bewuBt gewisse Mangel in der technischen Gebrauchsfahigkeit in Kauf nehmen zu konnen. 
Durch Abmischung der reinen Kohlenwasserstoffverbindungen mit alternativen Olphasen der zuvor genannten Art und 
insbesondere mit Olen auf Esterbasis und/oder auf Basis oleophiler Alkohole konnen gewisse Schwachen aufgefangen 
und ausgeglichen werden. Der erfindungsgemaBen Lehre liegt dabei insbesondere die Erkenntnis zugrunde, daB ge- 

20 rade solche Stoffabmischungen geeignet sind, zu einer Summierung optimierter technischer Gebrauchseigenschaften 
zu kommen, ohne dabei den Vorteil der okologischen Vertraglichkeit im Sinne aerober und/oder anaerober Abbaubar- 
keit aufgeben zu mussen. 

[0018] Die im nachfolgenden geschilderte Lehre der Erfindung geht von der Tatsache aus/daB wenigstens uberwie- 
gend lineare und alpha-standig olefinisch ungesattigte Kohlenwasserstoffverbindungen - im nachfolgenden auch als 

25 "lineare alpha-Olefine-LAO" bezeichnet - auch anaerob unter Einsatz von in der Praxis am Meeresboden auftretenden 
Mikroorganismenstammen abgebaut werden konnen. Verwiesen wird in diesem Zusammenhang auf die Veroffentli- 
chung B. Schink "Degradation of unsaturated hydrocarbons by methanogenic enrichment cultures" in FEMS Microbio- 
logy Ecology 31 (1985), 69 bis 77, Published by Elsevier. Gezeigt wird hier, daB alpha-Olefine einer fur den erfindungs- 
gemaBen Einsatzzweck interessanten Kettenlange - beispielsweise alpha-Hexadecen - unter Einsatz anoxischer Mee- 

30 ressedimente als Impfmedium auch unter anaeroben Bedingungen abgebaut werden konnen. 

[0019] Gegenstand der Erfindung ist dementsprechend in einer ersten Ausfuhrungsform die Verwendung von im 
Temperaturbereich von 0 bis 20 °C flieB- und pumpfahigen Losungen von linearen alpha-Olefinen LAO mit Flamm- 
punkten von wenigstens 80 °C in Abmischung mit sowohl aerob als auch anaerob abbaubaren, wasserunloslichen 
Olen, dadurch gekennzeichnet, daB die wasserunloslichen 6le aus den Klassen oleophiler Alkohole, Ether, Kohlen- 

35 saureester und/oder Esterolen von Monocarbonsauren aus einer der nachfolgenden Unterklassen 

a) Ester aus C^-Monocarbonsauren und 1- und/oder mehrfunktionellen Alkoholen, wobei Reste aus 1-wertigen 
Alkoholen wenigstens 6 C-Atome aufweisen und die mehrwertigen Alkohole 2 bis 6 C-Atome im Molekul besitzen, 

40 b) Ester aus aliphatisch gesattigten Monocarbonsauren synthetischen und/oder naturlichen Ursprungs mit 6 bis 

16 C-Atomen und 1- und/oder mehrfunktionellen Alkoholen der unter a) genannten Art, 

c) Ester olefinisch 1 - und/oder mehrfach ungesattigter Monocarbonsauren mit bis 24 C-Atomen und monofunktio- 
nellen geradkettigen und/oder verzweigten Alkoholen 

45 

ausgewahlt sind, als geschlossene oder disperse Olphase von 61- bzw. wasserbasierten Bohrspulungen oderanderen 
Bohrlochbehandlungsmitteln, die im Falle der olbasierten Behandlungsmittel auch als W/O-Emulsion mit einer disper- 
sen waBrigen Phase vorliegen konnen. 

[0020] Im Falle der olbasierten Behandlungsmittel sind besonders die zuvor geschilderten W/O-lnvertemulsionen 
50 von praktischer Bedeutung, die in der geschlossenen Olphase im Sinne der erfindungsgemaBen Definition eine di- 
sperse waBrige Phase enthalten. 

[0021] In einer besonders wichtigen Ausfuhrungsform betrifft die Erfindung im Temperaturbereich von 5 bis 20°C 
flieB- und pumpfahige Bohrlochbehandlungsmittel, insbesondere Bohrspulungen, entweder auf Basis einer geschlos- 
senen Olphase, gewunschtenfalls in Abmischung mit einer beschrankten Menge einer dispersen waBrigen Phase (W/ 
55 O-lnvert-Typ) oder auf Basis einer O/W-Emulsion mit disperser Olphase in der geschlossenen waBrigen Phase, 

wobei diese Mittel gewunschtenfalls geloste und/oder dispergierte ubliche Hilfsstoffe wie Viskositatsbildner, Emulga- 
toren, f I u id-loss- Additive, Netzmittel, feinteilige Beschwerungsstoffe, Salze, Alkalireserven und/oder Biocide enthalten. 
Diese erfindungsgemaBen Bohrlochbehandlungsmittel kennzeichnen sich dadurch, daB sie in ihrer Olphase wenig- 
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stens uberwiegend linear© und alpha-standig olefinisch ungesattigte Kohlenwasserstoffverbindungen (LAO) mit 
Flammpunkten von wenigstens 80°C und vorzugsweise von wenigstens 90°C enthalten. 

Die Ausgestaltung der Erfindung in ihren Einzelheiten und bevorzugten Ausfuhrungsformen 

5 

[0022] Wenigstens uberwiegend geradkettige alphaOlefine sind fur die verschiedensten Einsatzzwecke bekannte 
Handelsprodukte, vgl. hierzu beispielsweise das Kapitel "LINEAR ALPHA-OLEFINS" des Chemical Economics Hand- 
book-SRI International (1 993). Sie konnen naturstoffbasiert sein, werden aber insbesondere in groGem Umfange auch 
synthetisch gewonnen. Naturstoffbasierte LAO werden durch Dehydratisierung naturstoffbasierter Fettalkohole als li- 
10 neare Produkte mit geradkettiger Kohlenstoffzahl gewonnen. Auch die auf synthetischem Wege gewonnenen LAO - 
hergestellt durch Oligomerisation von Ethylen - enthalten haufig geradkettige Kohlenstoffzahl en in der Kette, es sind 
heute aber auch Verfahren zur Herstellung von ungeradzahligen alpha-Olefinen bekannt. Im einzelnen kann auf die 
zitierte Veroffentlichung in Chemical Economics Handbook verwiesen werden. 

[0023] Fur den erfindungsgemaGen Einsatz kann geradzahligen LAO eine bevorzugte Bedeutung zukommen, wenn 

is auch die erfindungsgemaGe Lehre darauf nicht eingeschrankt ist. LAO im Sinne der erfindungsgemaGen Definition 
weisen - aufgrund ihrer Fluchtigkeit - in der Regel wenigstens 10, vorzugsweise wenigstens 12 bis 14 C-Atome im 
Molekul auf. Die Obergrenze der bei Raumtemperatur flieGfahigen LAO liegt im Bereich von C 18 . 20 . Diese Obergrenze 
ist aber fur die Verwertbarkett dieser Stoff klasse im Rahmen der Erfindung nicht einschrankend. Verstandlich ist das 
aus der erfindungsgemaG bevorzugten Variante, die LAO in Abmischung mit anderen, insbesondere okologisch ver- 

20 traglichen Olphasen einsetzt. Gerade in solchen Stoffabmischungen konnen vergleichsweise geringe LAO-Mengen 
wichtige Effekte fur die Stoffeigenschaften der Olmischphase haben. Die Obergrenze geeigneter LAO-Verbindungen 
fur den Einsatz im Rahmen der erfindungsgemaGen Lehre liegt also deutlich uber dem zuvor genannten Grenzwert 
von C 18 . 2 o und kann beispielsweise C 30 erreichen. Fur das Gebiet olbasierter Bohrlochbehandlungsmittel und insbe- 
sondere fOr das Gebiet der W/O-lnvert-Bohrspulungen wird alierdings in der Regel dem Kettenlangenbereich von 12 

25 bis 24 und insbesondere von 14 bis 20 C-Atomen besondere Bedeutung zukommen. 

[0024] Wie bereits angegeben treten die Eigenschaften zur Eigenrheologie der LAO dann in den Hintergrund, wenn 
Abmischungen dieser Komponenten mit anderen Olphasen aus dem Bereich der Bohrlochbehandlungsmittel zum 
Einsatz kommen. Hier gilt, daG Mischungsverhaltnisse von vergleichsweise geringen Oder wenigstens untergeordneten 
Mengen an LAO in Abmischung mit einer Oder mehreren anderen Olkomponenten in Betracht kommen. Ebenso kann 

30 es aber auch - in Anpassung an die jeweiligen Anforderungen der betroffenen Bohrung - sinnvoll sein, den wenigstens 
uberwiegenden Anteil der flieGfahigen Olphase durch die LAO-Komponente(n) auszubilden. Grundsatzlich gilt, daG 
der LAO-Gehalt in der Olphase im Bereich von wenigstens 2 bis 5 Gew.-% bis zu 95 bis 98 Gew.-% betragen kann, 
wobei in bevorzugten Ausfuhrungsformen der LAO-Gehalt wenigstens 20 bis weniger als 50 Gew.-% und insbesondere 
wenigstens etwa 50 Gew.-% betragt, Bevorzugte obere Grenzwerte fur die LAO-Anteile in der Olphase liegen bei 90 

35 bis 95 Gew.-% und insbesondere bei 70 bis 75 Gew.-%. Alio diese Zahlenwerte gelten fur die geschilderte Ausfuh- 
rungsform, in der die LAO in Abmischung mit anderen Olphasen zum Einsatz kommen. Zu deren Identifizierung wird 
auf die eingangs genannten Druckschriften der Anmelderin zum Einsatz von Estern, Ethern und Alkoholen als Olphasen 
in Bohrlochbehandlungsmitteln verwiesen. Die Off enbarung dieser auf die Anmelderin zuruckgehenden Druckschriften 
wird hiermit ausdrucklich auch zum Gegenstand der vorliegenden Erfindungsoff enbarung gemacht. 

40 [0025] ErfindungsgemaG werden bevorzugt LAO-enthaltende Olphasen eingesetzt, die in ihren rheologischen Ei- 
genschaften auf die jeweilige Anwendungsform zugeschnitten sind. So werden beim Einsatz als geschlossene Olphase 
entsprechende 6le bzw. Olgemische eingesetzt, deren Erstarrungswerte (FlieG- und Stockpunkt) vorzugsweise un- 
terhalb 0°C und insbesondere unterhalb -5*C liegen und die dabei weiterhin im Temperaturbereich von 0 bis 5°C 
bevorzugt eine Brookfield(RVT)-Viskositat nicht uber 55 mPas und vorzugsweise nicht uber 45 mPas besitzen. Im 

<5 Falle der O/W-Emulsionsspulungen bzw. -Behandlungsmittel kann die Olphase - die hier ja jetzt als disperse Phase 
vorliegt - in ihren rheologischen Eigenschaften sehr viel breiter definiert werden. Geeignet sind hier insbesondere 6le 
einer Brookfield(RVT)-Viskositat bis etwa 3 Mio mPas und vorzugsweise bis etwa 1 Mio mPas. 
[0026] Beim Einsatz von Abmischungen der LAO mit weiteren loslichen Olphasen werden bevorzugt solche Mi- 
schungskomponenten ausgewahlt, daG die Flammpunkte auch der Olmischphasen bei wenigstens 80°C, vorzugswei- 

so se bei wenigstens etwa 90°C und insbesondere oberhalb 100°C liegen. Aus Sicherheitsgrunden sind hohere Flamm- 
punkte der Olmischphasen bevorzugt, so konnen in der Regel Werte oberhalb 135°C eingestellt werden. 
[0027] Die chemische Natur und bevorzugte Auswahlelemente zum jeweils gewahlten Typ der zusammen mit den 
LAO einzusetzenden anderen Olphasen geht aus den eingangs zitierten Druckschriften der Anmelderin zum jeweiligen 
Oltyp hervor. In Betracht kommen hier wie angegeben insbesondere die Klassen der Monocarbonsaureester, der Po- 

ss lycarbonsaureester, der Kohlensaureester, der oleophilen Alkohole und der entsprechenden Ether. Die zuerst aufge- 
zahlten Klassen der Esterverbindungen konnen im praktischen Einsatz durch partielle Hydrolyse insbesondere fluch- 
tige Alkoholkomponenten ausbilden. Dementsprechend ist der Einsatz solcher Mischungskomponenten bevorzugt, 
die auch bei partieller Verseifung im praktischen Einsatz keine toxikoiogischen, insbesondere keine inhalationstoxiko- 
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logischen Gefahrdungen ausldsen. Fur die angesprochenen Klassen von Esterverbindungen bedeutet das insbeson- 
dere, daB monotunktionelle Alkohole dieser Ester naturlichen und/oder synthetischen Ursprungs vorzugsweise we- 
nigstens 6 C-Atome und insbesondere wenigstens 8 C-Atome enthalten solften. 

[0028] Carbonsaureester polyfunktioneller Alkohole sind bekanntlich bezugllch inhalationstoxikologischer Gefahr- 
5 dungen unbedenklich. Insbesondere gilt das fur entsprechende Ester naturlichen Ursprungs, wie sie als Fette und/ 
Oder Ole pflanzlichen und/oder tierischen Ursprungs in zahlreichen Ausgestaltungen zur Verfugung stehen und sich - 
unter Berucksichtigung der weiterfuhrenden im Zusammenhang mit der Erfindungsoffenbarung definierten Parameter 
- auch fur den erfindungsgemaBen Einsatzzweck eignen. 

[0029] Zur Vervollstandigung der Erfindungsoffenbarung wird nachfolgend noch einmal eine kurze Zusammenfas- 
10 sung geeigneter Mischungskomponenten gegeben. 

[0030] Bevorzugte Esterdle von Monocarbonsauren zahlen zu wenigstens einer der nachfolgenden Unterklassen: 

a) Ester von C^-Monocarbonsauren und 1- und/oder mehrfunktionellen Alkoholen, wobei Reste aus 1-wertigen 
Alkoholen wenigstens 6, bevorzugt wenigstens 8 C-Atome aufweisen und die mehrwertigen Alkohole bevorzugt 

15 2 bis 6 C-Atome im Molekul besitzen, 

b) Ester aus Monocarbonsauren synthetischen und/oder natOrlichen Ursprungs, mit 6 bis 16 C-Atomen, insbeson- 
dere Ester entsprechender aliphatisch gesattigter Monocarbonsauren, und 1 -und/oder mehrfunktionellen Alkoho- 
len der unter a) genannten Art, wobei entsprechende Ester von Monocarbonsauren mit 12 bis 16 C-Atomen auch 

20 frei von Resten mehrwertiger Alkohole sein konnen, 

« 

c) Ester olefinisch 1- und/oder mehrfach ungesattigter Monocarbonsauren mit wenigstens 16, insbesondere 16 
bis 24 C-Atomen und insbesondere monofunktionellen geradkettigen und/oder verzweigten Alkoholen. Insbeson- 
dere in Betracht kommen hier aber auch entsprechende Ester mehrfunktioneller Alkohole der unter a) genannten 

25 Art, wobei entsprechenden Estern des Glycerins besondere Bedeutung zukommen kann. Charakteristische Bei- 

spiele hierfur sind Glyceriddle pflanzlichen und/oder tierischen Ursprungs, die in Abmischung mit der LAO-Kom- 
ponente selbst in der Ausfuhrungsform der eine disperse waBrige Phase enthaltenden W/O-lnvertspulungen in 
technologisch brauchbarer Form zum Einsatz gebracht werden konnen. Naturstoffe der hier betroffenen Art sind 
insbesondere auf dem Gebiet tierischer Ole allerdings bekanntlich nicht auf das Glycerin als esterbildende Alko- 

30 holkomponente eingeschrankt. Entsprechend liegt auch hier keine Einschrankung der erfindungsgemaBen Lehre 

vor. 

[0031] Zur Definition geeigneter Polycarbonsaureester wird noch einmal auf die bereits genannte DE-A1 40 19 266 
verwiesen. Besonders wichtige Mischungskomponenten im Sinne der erfindungsgemaBen Lehre konnen fur die Ab- 
as mischung mit den LAO Kohlensaurediester sein, wie sie in der DE-A1 40 18 228 beschrieben sind. Ester der Kohlen- 
saure zeichnen sich unter Arbeitsbedingungen schon von vorneherein durch eine erhohte Hydrolysebestandigkeit aus. 
Durch Abmischung mit LAO konnen auch hochtemperaturstabile Bohrlochbehandlungsmittel zuganglich werden, die 
im Temperaturbereich bis 300°C oder auch noch daruber verwendbar sind und gleichwohl die geforderte okologische 
Vertraglichkeit sicherstellen. 

40 [0032] Wie bereits mehrfach angegeben, kann als Mischungskomponenten besondere Bedeutung oleophilen Alko- 
holen zukommen, wie sie in der DE-A1 39 11 238 bzw. der entsprechenden EP-A1 0 391 252 beschrieben sind. In 
Betracht kommen hier insbesondere wenigstens weitgehend wasserunlosliche und im Temperaturbereich von 0 bis 
5°C flieB- und pumpfahige 1 - und/oder mehrf unktionelle Alkohole naturlichen und/oder synthetischen Ursprungs bzw. 
deren Abmischungen in okologisch vertraglichen wasserunloslichen Olen. 

45 [0033] Im Rahmen der zuvor geschilderten Ausfuhrungsform der Mitverwendung von Polycarbonsaureestern kann 
der folgenden Modifikation besondere Bedeutung zukommen: Die Mitverwendung von hochviskosen Komplexestern 
mit ausgepragtem Schmierstoffcharakter auf Basis von polyfunktionellen Carbonsauren und polyfunktionellen Alkoho- 
len sowie gegebenenfalls einkondensierten monofunktionellen Alkoholen und/oder Monocarbonsauren kann dazu aus- 
genutzt werden, auch durch vergleichsweise kleine Mengen dieser mitverwendeten Komponenten - beispielsweise 

50 Mengen im Bereich von 2 bis 15 Gew.-% bezogen auf Gesamtolphase - substantielle Verbesserungen der Schmier- 
fahigkeit der Olphase einzustellen. Insbesondere die reinen Kohlenwasserstoffole im Sinne der LAO-Verbindungen 
zeigen ja in aller Regel unbefriedigende Schmierwirkung und werden hier von Esterolen deutlich ubertroffen. Im Rah- 
men des hier geschilderten Beispiels wird aber daruberhinaus verstandlich, daB der Einsatz von Mehrkomponenten- 
gemischen mit mehr als nur 2 Bestandteilen als Olphase unter Berucksichtigung der erfindungsgemaBen Arbeitsregeln 

55 zu wichtigen technischen Optimierungen fuhren kann, ohne die okologische Vertraglichkeit insbesondere im Sinne 
des aeroben und des anaeroben Abbaus aufzugeben. 

[0034] Sind die erfindungsgemaB beschriebenen Arbeitsmittel als Invert-Bohrspulungen vom W/O-Typ ausgebildet, 
dann liegen bevorzugte Gehalte ihrer dispersen waBrigen Phase im Bereich von 5 bis 60 Gew.-% und insbesondere 
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im Bereich von 10 bis 50 Gew.-% - bezogen jeweils auf die flieGfahigen Anteile. 10 bis 45 Gew-% disperser waGriger 
Phase sind Werte fur im breiten Bereich anwendbarer olbasierter W/O-lnvertspulungen. 

[0035] Im Fall der wasserbasierten O/W-Emulsionsspulungen wird die Menge der dispersen Olphase den jeweiligen 
technischen Anforderungen angepaGt. Im allgemeinen liegt der Olgehalt im Bereich von 1 bis 50 Gew.-% und vorzugs- 
s weise im Bereich von 8 bis 50 Gew.-% - auch hier bezogen auf die flussigen Kompbnenten der Spulung. 

Additive in der olbasierten bzw. wasserbasierten Spulung 

[0036] Es gelten hier die allgemeinen GesetzmaGigkeiten fur die Zusammensetzung der jeweiligen Behandlungs- 
10 flussigkeiten, fur die im nachfolgenden anhand entsprechender Bohrspulschlamme beispielhafte Angaben gemacht 
werden. 

[0037] Invert-Bohrspulschlamme enthalten ublicherweise zusammen mit der geschlossenen Olphase die feindisper- 

se waGrige Phase in Mengen von 5 bis 45 Gew.-% und vorzugsweise in Mengen von 5 bis 25 Gew.-%. 

[0038] Fur die Rheologie bevorzugter Invert-Bohrspulungen im Sinne der Erfindung gelten die folgenden rheologi- 

15 schen Daten: Plastische Viskositat (PV) im Bereich von 10 bis 60 mPas, bevorzugt von 15 bis 40 mPas, FlieGgrenze 
(YP) im Bereich von 2 bis 1 9 Pa (5 bis 40 lb/100 ft 2 ) bevorzugt von 5 bis 12 Pa (10 bis 25 lb/100 ft 2 ) - jeweils bestimmt 
bei 50°C. Fur die Bestimmung dieser Parameter, fur die dabei eingesetzten MeGmethoden sowie fur die im ubrigen 
ubliche Zusammensetzung der hier beschriebenen Invert-Bohrspulungen gelten im einzelnen die Angaben des Stan- 
des der Technik, die eingangs zitiert wurden und ausfuhrlich beispielsweise beschrieben sind in dem Handbuch "Ma- 

20 nual Of Drilling Fluids Technology" der Firma NL-Baroid, London, GB, dort insbesondere unter Kapitel "Mud Testing - 
Tools and Techniques" sowie "Oil Mud Technology", das der interessierten Fachwelt frei zuganglich ist. 
[0039] In Emulsionsspulungen liegt die disperse Olphase ublicherweise in Mengen von wenigstens 1 bis 2 Gew-%, 
haufig in Mengen von wenigstens etwa 5 Gew-%, vorzugsweise in Mengen von wenigstens 7 bis 8 Gew-% im Rahmen 
einer O/W-Emulsion vor. Der Olanteil sollte hier vorzugsweise nicht mehr als etwa 50 Gew-% und insbesondere nicht 

25 mehr als etwa 40 Gew-% ausmachen - Gew.-% jeweils bezogen auf die Summe der unbeschwerten Flussiganteile 
6l/Wasser. 

[0040] Neben dem Wassergehalt kommen fur alle vergleichbare Spulungstypen vorgesehene Additive in Betracht, 
deren Zusatz in ublicher Weise mit einem ganz bestimmt angestrebten Eigenschaftsbild der Bohrspulung verbunden 
ist. Die Additive konnen wasserloslich, blloslich und/oder wasser- bzw. bldispergierbar sein. 

30 [0041] Klassische Additive konnen sein: Emulgatoren, fluid-loss-Additive, Strukturviskositat aufbauende losliche 
und/oder unlosliche Stoffe, Alkalireserven, Mittel zur Inhibierung des unerwunschten Wasseraustausches zwischen 
erbohrten Formationen - z.B. wasserquellbare Tone und/oder Salzschichten - und der z.B. wasserbasierten Spulflus- 
sigkeit, Netzmittel zum besseren Aufziehen der emulgierten Olphase auf Feststoffoberflachen, z.B. zur Verbesserung 
der Schmierwirkung, aber auch zur Verbesserung des oleophilen Verschlusses freigelegter Gesteinsformationen, bzw 

35 Gesteinsflachen, Biocide, beispielsweise zur Hemmung des bakteriellen Befalls von O/W-Emulsionen und dergleichen. 
Im einzelnen ist hier auf den einschlagigen Stand der Technik zu verweisen, wie er beispielsweise in der eingangs 
zitierten Fachliteratur ausfuhrlich beschrieben wird, siehe hierzu insbesondere Gray and Darley, a.a.0., Kapitel 11, 
"Drilling Fluid Components". Nur auszugsweise sei dementsprechend zitiert: 

[0042] Feindisperse Zusatzstoffe zur Erhohung der Spulungsdichte: Weit verbreitet ist das Bariumsutfat (Baryt), aber 
40 auch Calciumcarbonat (Calcit) oder das Mischcarbonat von Calcium und Magnesium (Dolomit) finden Verwendung. 
[0043] Mittel zum Aufbau der Strukturviskositat, die gleichzeitig auch als fluid-loss-Additive wirken: In erster Linie ist 
hier Bentonit bzw. hydrophobierter Bentonit zu nennen. Fur Salzwasserspulungen kommt anderen vergleichbaren 
Tonen, insbesondere Attapulgit und Sepiolith in der Praxis betrachtliche Bedeutung zu. 

[0044] Auch der Mitverwendung organischer Polymerverbindungen naturlichen und/oder synthetischen Ursprungs 
45 kann betrachtliche Bedeutung in diesem Zusammenhang zukommen. Zu nennen sind hier insbesondere Starke oder 
chemisch modifizierte Starken, Cellulosederivate wie Carboxymethylcellulose, Guargum, Xanthangum oder auch rein 
synthetische wasserlosliche und/oder wasserdispergierbare Polymerverbindungen, insbesondere von der Art der 
hochmolekularen Polyacrylamidverbindungen mit oder ohne anionische bzw. kationische Modifikation. Als besonders 
geeignete Viskositatsbildner auf Basis organischer synthetischer Polymerverbindungen haben sich fur Olphasen auf 
50 LAO-Basis auch Polyalkylmethacrylate, beispielsweise die unter der geschutzten Handelsbezeichnung "VISCOPLEX" 
vertriebenen Handelsprodukte der Firma Rohm GmbH erwiesen. 

[0045] Verdunner zur Viskositatsregulierung: Die sogenannten Verdunner konnen organischer oder anorganischer 
Natur sein. Beispiele fur organische Verdunner sind Tannine und/oder Qebracho-Extrakt. Weitere Beispiele hierfur 
sind Lignit und Lignitderivate, insbesondere Lignosulfonate. Wie zuvor allerdings angegeben wird in einer bevorzugten 
55 Ausfuhrungsform der Erfindung auf die Mitverwendung toxischer Komponenten gerade hier verzichtet, wobei hier in 
erster Linie die entsprechenden Salze mit toxischen Schwermetallen wie Chrom und/oder Kupfer zu nennen sind. Ein 
Beispiel fur anorganische Verdunner sind Polyphosphatverbindungen. 

[0046] Emulgatoren: Hier kommt es entscheidend auf den Spulungstyp an. FOr die Praxis brauchbare Emulgatoren 
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zur Ausbildung von W/O-Emulsionen sind insbesondere ausgewahlte oleophile Fettsauresalze, beispielsweise soiche 
auf Basis von Amidoaminverbindungen. Beispiele hierf Or werden in der bereits zitierten US-PS 4,374,737 und der dort 
zitierten Literatur beschrieben. 

[0047] Zur Herstellung von O/W-Emulsionen werden in an sich bekannter Weise andere Emulgatoren benotigt. Es 
5 hat sich allerdings gezeigt, daG eine stabile Dispergierung im Sinne einer O/W-Dispersion sehr viel leichter moglich 
sein kann, als die entsprechende Dispergierung von reinen Mineralolen, wie sie nach dem Stand der Technik eingesetzt 
werden. Hier liegt eine erste Erleichterung. Weiterhin ist zu berucksichtigen, daG bei der Mitverwendung von Esterolen 
durch eine Partialverseif ung unter Mitwirkung geeigneter Alkalireserven beim Einsatz langerkettiger Carbonsaureester 
wirkungsvolle O/W-Emulgatoren nachgebiidet werden und damit zur Stabilisierung des Systems beitragen. 
10 [0048] Der unerwunschte Wasseraustausch mit beispielsweise Tonen kann durch inhibierende Zusatzstoff e reduziert 
werden: In Betracht kommen hier die aus dem Stand der Technik zu 61- und wasserbasierten Bohrspulungen bekannten 
Zusatzstoffe. Insbesondere handelt es sich dabei urn Halogenide und/oder Carbonate der Alkali-und/oder Erdalkali- 
metalle, wobei entsprechenden Kaliumsalzen gegebenenfalls in Kombination mit Kalk, besondere Bedeutung zukom- 
men kann. 

is [0049] Verwiesen sei beispielsweise auf die entsprechenden Veroffentlichungen in "Petroleum Engineer Internatio- 
naP, September 1987, 32 bis 40 und "World Oil", November 1983, 93 bis 97. 

[0050] Alkalireserven: In Betracht kommen hier auf das Gesamtverhalten der Spulung abgestimmte anorganische 
und/oder organische Basen, insbesondere entsprechende basische Salze bzw. Hydroxide von Alkali-und/oder Erdal- 
kalimetallen, sowie organische Basen. Art und Menge dieser basischen Komponenten sind dabei in bekannter Weise 
20 so gewahlt und aufeinander abgestimmt, daG die Bohrlochbehandlungsmittel auf einen pH-Wert im Bereich von etwa 
neutral bis maGig-basisch, insbesondere auf den Bereich von 7,5 bis 11 eingestellt sind. 

[0051] Auf dem Gebietder organischen Basen ist begrifflich zu unterscheiden zwischen wasserloslichen organischen 
Basen - beispielsweise Verbindungen vom Typ des Diethanolamins - und praktisch wasserunloslichen Basen ausge- 
pragt oleophilen Charakters wie sie in der eingangs zitierten Veroffentlichung der Anmelderin DE-A1 39 03 785 als 

25 Additiv in Invert-Bohrspulschlammen auf Esterolbasis geschildert sind. Gerade die Mitverwendung auch solcher ollds- 
licher Basen im Rahmen der vorliegenden Erfindung fallt in die neue Lehre. Oleophile Basen dieser Art, die sich ins- 
besondere durch wenigstens einen langeren Kohlenwasserstoffrest mit beispielsweise 8 bis 36 C-Atomen auszeich- 
nen, sind dann allerdings nicht in der waGrigen Phase sondern in der Olphase gelost. Hier kommt diesen basischen 
Komponenten mehrfache Bedeutung zu. Einerseits konnen sie unmittelbar als Alkalireserve wirken. Zum anderen 

30 verleihen sie dem dispergierten Oltropfchen einen gewissen positiven Ladungszustand und fuhren damit zu erhohter 
Interaktion mit negativen Flachenladungen, wie sie insbesondere bei hydrophilen und zum lonenaustausch befahigten 
Tonen anzutreffen sind. ErfindungsgemaG kann damit EinfluG auf die hydrolytische Spaltung und den oleophilen Ver- 
schluG wasserreaktiver Gesteinsschichten genommen werden. 

[0052] Die Menge der jeweils eingesetzten Hilfs- und Zusatzstoffe bewegt sich grundsatzlich im ublichen Rahmen 
35 und kann damit der zitierten einschlagigen Literatur entnommen werden. 

Beispiele 

[0053] In den nachfolgenden Beispielen 1-4 und dem dazugehorigen Vergleichsbeispiel werden unter Einhaltung 
40 einer vergleichsweise wasserreichen Standardrezeptur fur olbasierte Bohrspulsysteme vom W/O-Typ in an sich be- 
kannter Weise entsprechende Abmischungen zusammengestellt, wobei in den Beispielen 1-4 die geschlossene Ol- 
phase der erfindungsgemaGen Definition entspricht. Im Vergleichsbeispiel wird ais geschlossene Olphase das Han- 
delsprodukt "PETROFREE ( R )" verwendet. Diese heute im groGtechnischen Einsatz befindliche Olphase ist bekannt- 
lich sowohl aerob als auch anaerob gut abbaubar und basiert zum uberwiegenden Teil auf gesattigten C 12 . 14 -Mono- 
^5 carbonsaureestem. 

[0054] Jeweils am ungealterten und am gealterten Material werden die Viskositatskennwerte wie folgt bestimmt: 
[0055] Messung der Viskositat bei 50 °C in einem Fann-35-Viskosimeter (SR12) der Fa. Baroid Drilling Fluids, Inc.. 
Es werden in an sich bekannter Weise bestimmt die Plastische Viskositat (PV), die FlieGgrenze (YE) sowie die Gel- 
starke (in Pa) nach 10 sec und 10 min. 
so [0056] Die Alterung der jeweiligen Bohrspulung wird durch Behandlung fur den Zeitraum von 16 h bei 200 °C im 
sogenannten Roller-Oven vorgenommen. 

[0057] Die untersuchten Bohrspulsysteme werden dabei in alien Beispielen gemaG der folgenden Grundrezeptur in 
an sich bekannter Weise zusammengestellt: 

55 1 93 ml geschlossene Olphase 

8 g W/O-Emulgator (EZ-Mul der Fa. Baroid Drilling Fluids, Inc.) 
3 g Viskosifier (Rilanit spezial der Fa. Henkel KGaA) 
2 g Lime (Calciumhydroxid) 
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10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



82 ml Wasser 

30 g CaCI 2 x 2H 2 0 

2 g organophiler Bentonit (GELTONE der Fa. Baroid Drilling Fluids, Inc.) 
211 g Baryt (Bariumsulfat) 

Beispiele 1 bis 4 

[0058] Als linearesalpha-Olefin (LAO) wird in den erfindungsgemaBen Beispielen 1-4 ein entsprechendes C-18 LAO 
(Handelsprodukt Shop C-18 der Fa. Shell) eingesetzt. Die Zusammensetzung der Olphasen aus den Beispielen 1-4 
und dem Vergleichsbeispiel geht dabei aus der nachfolgenden Tabelle 1 hen/or. 

Tabelle 1 



Beispiel 


1 


2 


3 


4 


Vergleichsbeispiel 


C-18 LAO ml 


193 


145 


96,5 


96,5 




Guerbet C16-Alkohol ml 




48 








Di-n-Octylether ml 






96,5 






PETROFREE ml 








96,5 


193 



[0059] Die nachfolgende Tabelle 2 faBt die bei 50 °C bestimmten Spulungsdaten fur diese Beispiele 1-4 und das 
Vergleichsbeispiel zusammen. Angegeben sind dabei die Zahlenwerte fur die Plastische Viskositat (PV), die 
FlieBgrenze (YP) und die Gelstarke nach 10 sec (10°) und 10 min (10'). Die Angaben in [] geben die in lb/100 ft 2 
gemessenen Original-Werte wieder. 

Tabelle 2 



Beispiele 


1 


2 


3 


4 


Vergleichsbeispiel 


PV (mPas) 


28 


62 


29 


44 


47 


YP (Pa) 


1 2 [26] 


67 [1 39] 


1 3 [28] 


23 [47] 


44 [91] 


10710' Gelstarke (Pa) 


5/6 


35/36 


7/8 


10/12 


19/20 




[11/13] 


[73/74] 


[14/17] 


[20/25] 


[39/41] 



[0060] Die gleichen Spulungsdaten, jetzt jedoch nach Alterung fur 16 h bei 200 °C im Roller-Oven, sind in der nach- 
folgenden Tabelle 3 zusammengefaBt. 

Tabelle 3 



Beispiele 


1 




3 


4 


Vergleichsbeispiel 


PV (mPas) 


21 


38 


18 


59 


Nicht bestimmbar 


YP (Pa) 


3 [7] 


11 [23] 


3 [6] 


26 [55] 


Nicht bestimmbar 


10710' Gelstarke (Pa) 


3/3 


1/4 


2/3 


11/12 


27/36 




[6/7] 


[3/9] 


[4/6] 


[22/25] 


[57/75] 



[0061] Der Vergleich der Zahlenwerte aus den Tabellen 2 und 3 zeigt, daB insbesondere die Abmischungen des C- 
18 LAO mit anderen okologisch vertraglichen Olphasen zu fur das praktische Arbeiten interessanten Ergebnissen 
fOhren. 

[0062] Die unter Hochtemperaturbedingungen gealterte Invert-Spulung auf Basis des reinen Esteroles PETROFREE 
ist unter den hier gewahlten Arbeitsbedingungen der sehr wasserreichen Invert-Spulung doch so stark durch eine in 
situ auftretende Ester- hydrolyse geschadigt, daB die zahlenmaBigen Bestimmungen der Plastischen Viskositat und 
der FlieBgrenze nicht mehr moglich sind (Vergleichsbeispiel). Die Abmischung dieser Esterolphase mit dem C-18 
Olefin im Verhaltnis 1:1 fuhrt zu einer so weitgehenden Stabilisierung, daB auch nach der 16stundigen Alterung bei 
200 °C rheologische Daten im noch akzeptablen Bereich meBbar sind. 

[0063] Die Beimischung von vergleichsweise geringen Mengen des C 16-Guerbet Alkohols zum C-18 LAO fuhrt 
zwar im Frischzustand zu einer betrachtlichen Verdickung der W/O-lnvert-Spulung, immerhin sind die Werte gut be- 
stimmbar. Die Alterung des entsprechenden Ansatzes (Beispiel 2) im Hochtemperaturbereich fuhrt dann aber zu sehr 
guten rheologischen Werten, die sich im praktischen Einsatz - verglichen mit der SpOlung auf Basis von reinem C-18 
LAO - in mehrfacher Weise vorteilhaft auswirken konnen. 
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Beispiele 5 bis 8 

[0064] Als geschlossene Olphase wurden in der vorstehend beschriebenen Grundrezeptur Abmischungen von li- 
nearen alpha-Olefinen (LAO) mit 16 bzw. 14 C-Atomen, d. h. C-16 LAO und C-14 LAO (Handelsprodukt der Fa. Shell), 
mit Fettalkohol-Gemisch im Kettenlangenbereich C 12/18 sowie mittechnischen Oleylalkohol, Jodzahl 80/85, eingesetzt. 
Die Zusammensetzung der Olphase ist aus Tabelle 4 ersichtlich. 

Tabelle 4 



Beispiel 


5 


6 


7 


8 


C-16 LAO ml 


128,7 


96,5 


128,7 




C-14 LAO ml 








128,7 


C 12 /i8~F©ttalkohol ml 


64,3 


96,5 






Oleylalkohol 1 ml 






64,3 


64,3 



[0065] Die nachfolgende Tabelle 5 zeigt die bei 50 °C bestimmten Spulungsdaten nach Alterung fur 1 6 h bei 200 °C 
im Roller-Oven fur diese Beispiele. Die Angaben in [] geben die in lb/100 ft 2 gemessenen Original-Werte wieder 
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25 



Tabelle 5 



Beispiel 


5 


6 


7 


8 


PV (mPas) 


22 


43 


25 


20 


YP (Pa) 


21 [43] 


35[73] 


20[41] 


16[34] 


10710' Gelstarke (Pa) 


8/7 


15/15 


7/8 


6/6 




[16/14] 


[31/31] 


[15/16] 


[1 3/1 3] 



Beispiele 9 und 10 



30 



35 



40 



[0066] C-1 4 LAO (Handelsprodukt der Firma Shell) wird in 2 Ansatzen mit unter-schiedlichen Mengen an raffiniertem 
Rubol vermischt. Im ersten Fall (Beispiel 9) enthalt die Mischolphase das C-14 LAO in einer Menge von 66,6 Gew.- 
%. im zweiten Fall (Beispiel 10) betragt die C-14 LAO-Menge 50 Gew.-% - Gew.-% in beiden Fallen bezogen auf die 
Mischung des C-14 LAO und des zugemischten Ruboles. 

[0067] Unter Einsatz dieser beiden Olphasen werden gemaB der eingangs der Beispiele angegebenen Standardre- 
zeptur fur olbasierte Bohrspulsysteme vom W/O-Typ entsprechende Abmischungen zusammengestellt. Wie in den 
vorherigen Beispielen werden jeweils am ungealterten und am gealterten Material die Viskositatswerte - Plastische 
Viskositat (PV), FlieBgrenze (YP) sowie die Gelstarke nach 10 sec. und 10 min. - bestimmt. Auch hier erfolgte die 
Alterung der jeweiligen Bohrspulung durch Behandlung fur den Zeitraum von 16 Stunden bei 200°C im Autoklaven 
gemaG den Angaben zu den vorherigen Beispielen. 

[0068] Die an den nicht gealterten und den gealterten Spulungen bestimmten Daten sind in den nachfolgenden 
Tabellen 6 (frisch angesetzte Spulung) und Tabelle 7 (gealterte Spulung) zusammengefaBt. 



45 
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Tabelle 6' 



(nicht gealtertes Material) 


Beispiele 


9 


10 


PV (mPas) 
YP (Pa) 

10710" Gelstarke (Pa) 


54 
60 [125] 
35/35 [73/73] 


93 
47 [98] 
39/28 [81/59] 



55 



Tabelle T 



(gealtert 16h/200°C) 


Beispiele 


9 


10 


PV (mPas) 
YP (Pa) 


40 

1 3 [28] 


49 

1 4 [30] 



10 



I 
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Tabelle 7* (fortgesetzt) 



(gealtert 16h/200°C) 


Beispiele 


9 


10 


10710" Gelstarke (Pa) 


2/2 [4/4] 


1/2[3/4] 


* In [ ] Original-MeGwerte in lb/100 ft 2 
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Patentanspruche 

1. Verwendung von im Temperaturbereich von 0 bis 20 °C flieB- und pumpfahigen Losungen von linearen alpha- 
Olefinen LAO mit Flammpunkten von wenigstens 80 °C in Abmischung mit sowohl aerob als auch anaerob ab- 
baubaren, wasserunloslichen Olen, dadurch gekennzeichnet, daG die wasserunloslichen 6le aus den Klassen 
oleophiler Alkohole, Ether, Kohlensaureester und/oder Esterolen von Monocarbonsauren aus einer der nachfol- 
genden Unterklassen 

a) Ester aus C^-Monocarbonsauren und 1- und/oder mehrfunktionellen Alkoholen, wobei Reste aus 1-wer- 
tigen Alkoholen wenigstens 6 C-Atome aufweisen und die mehrwertigen Alkohole 2 bis 6 C-Atome im Molekul 
besitzen, 

b) Ester aus aliphatisch gesattigten Monocarbonsauren synthetischen und/oder naturtichen Ursprungs mit 6 
bis 16 C-Atomen und 1- und/oder mehrfunktionellen Alkoholen der unter a) genannten Art, 

c) Ester olefinisch 1- und/oder mehrfach ungesattigter Monocarbonsauren mit bis 24 C-Atomen und mono- 
funktionellen geradkettigen und/oder verzweigten Alkoholen 

ausgewahlt sind, als geschlossene oder disperse Olphase von dl- bzw. wasserbasierten Bohrspulungen Oder an- 
deren Bohrlochbehandlungsmitteln, die im Falle der olbasierten Behandlungsmittel auch als W/O-Emulsion mit 

einer dispersen waGrigen Phase vorliegen konnen. 

v. 

2. Ausfuhrungsform nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daG LAO beziehungsweise LAO-Gemische mit 12 
bis 30 C-Atomen im Molekul, verwendet werden. 

3. Ausfuhrungsform nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB LAO beziehungsweise LAO-Gemische mit 14 
bis 24 C-Atomen im Molekul, verwendet werden. 
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4. Ausfuhrungsform nach Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daG die LAO in der Olphase in Mengen von 
wenigstens 5 Gew.-% in Abmischung mit den anderen Olen vorliegen, wobei der obere Grenzwert fur die LAO- 
Anteile in der Olphase bei 90 Gew.-% liegt. 

5. Ausfuhrungsform nach Anspruchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daG die LAO in der Olphase in Mengen von 
wenigstens 20 Gew.-% in Abmischung mit den anderen Olen vorliegen, wobei der obere Grenzwert fur die LAO- 
Anteile in der Olphase bei 75 Gew-% liegt. 

6. Ausfuhrungsform nach Anspruchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daG LAO-enthaltende Olphasen verwendet 
werden, die beim Einsatz als geschlossene Olphase Erstarrungswerte (FlieG- und Stockpunkt) unterhalb 0°C, 
vorzugsweise unterhalb -5°C aufweisen und dabei im Temperaturbereich von 0 bis 5°C eine Brookfield(RVT)- 
Viskositat nicht uber 55 mPas, vorzugsweise nicht uber 45 mPas besitzen, wahrend im Falle der O/W-Emulsions- 
spulungen die Olphase bei 20°C eine Brookfield(RVT)-Viskosftat bis etwa 3 Mio mPas, vorzugsweise bis etwa 1 
Mio mPas besitzen kann. 

7. Ausfuhrungsform nach Anspruchen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daG auch beim Einsatz von Abmischungen 
der LAO mit weiteren loslichen Olphasen solche Mischungskomponenten eingesetzt werden, daG die Flammpunk- 
te der Olmischphasen oberhalb 100°C liegen. 

8. Ausfuhrungsform nach Anspruchen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daG die LAO zusammen mit Esterolen aus 
den Klassen der Monocarbonsaureester, der Polycarbonsaureester und/oder der Kohlensaureester zum Einsatz 
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kommen, wobei hier solche Mischungskomponenten bevorzugt sind, die auch bei partieller Verseifung im prakti- 
schen Einsatz keine toxikotogischen, insbesondere keine inhalationstoxikologischen Gefahrdungen auslosen. 

9. Ausfuhrungsform nach Anspruchen 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daG bei der Mitverwendung von Polycar- 
s bonsaureestern in der Olphase entsprechende hochviskose Komplexester mit ausgepragtem Schmierstoffcharak- 

ter auf Basis von poiyfunktionellen Carbonsauren und polytunktionellen Alkoholen sowie gegebenenfalls einkon- 
densierten monofunktionellen Alkoholen und/oder Monocarbonsauren mitverwendet werden. 

10. Ausfuhrungsform nach Anspruchen 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daG die LAO in Bohrspulungen zum Einsatz 
10 kommen, die als W/O-lnvertemulsion ausgebildet sind und eine feindisperse waGrige Phase in Mengen von 5 bis 

60 Gew.-% enthalten, beziehungsweise als O/W-Emulsion ausgebildet sind und dabei die disperse Olphase 1 bis 
50 Gew.-% ausmacht. 

11. Ausfuhrungsform nach Anspruchen 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daG die LAO-haltigen Olphasen in Bohr- 
15 lochbehandlungsmitteln, insbesondere in Bohrspulungen zum Einsatz kommen, die im praktischen Einsatz Ar- 

beitstemperaturen oberhalb 150°C ausgesetzt werden. 

12. Im Temperaturbereich von 5 bis 20 °C flieG- und pumpfahige Bohrlochbehandlungsmittel, insbesondere Bohrspu- 
lungen, entweder auf Basis einer geschlossenen Olphase, gewunschtenfalls in Abmischung mit einer beschrank- 

20 ten Menge einer dispersen waGrigen Phase (W/O-lnvert-Typ) oder auf Basis einer O/W-Emulsion mit disperser 

Olphase in der geschlossenen waGrigen Phase, gewunschtenfalls enthaltend geloste und/oder dispergierte Qbli- 
cheHilfsstoffe wie Viskositatsbildner, Emulgatoren, Fluid-loss-Additive, Netzmittel, feinteilige Beschwerungsstoffe, 
Salze, Alkalireserven und/oder Biozide, dadurch gekennzeichnet, daGsie in ihrer Olphase lineare und alpha-stan- 
dig olefinisch ungesattigte Kohlenwasserstoffverbindungen (LAO) mit Flammpunkten von wenigstens 80 °C in 

25 Abmischung mit sowohl aerob als auch anaerob abbaubaren Olen enthalten, die ausgewahlt sind aus den Klassen 

oleophiler Alkohole, Ether, Kohlensaureester und/oder Esterolen von Monocarbonsauren aus einer der nachfol- 
genden Unterklassen 

a) Ester aus C^-Monocarbonsauren und 1 - und/oder mehrfunktionellen Alkoholen, wobei Reste aus 1 -wer- 
30 tigen Alkoholen wenigstens 6 C-Atome aufweisen und die mehrwertigen Alkohole 2 bis 6 C-Atome im Molekul 

besitzen, 

b) Ester aus aliphatisch gesattigten Monocarbonsauren synthetischen und/oder naturlichen Ursprungs mit 6 
bis 16 C-Atomen und 1- und/oder mehrfunktionellenAlkoholen der unter a) genannten Art, 

35 

c) Ester olefinisch 1- und/oder mehrfach ungesattigter Monocarbonsauren mit bis 24 C-Atomen und mono- 
funktionellen geradkettigen und/oder verzweigten Alkoholen. 

13. Bohrlochbehandlungsmittel nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daG die in der Olphase vorliegenden 
40 LAO beziehungsweise LAO-Gemische entsprechende Verbindungen mit 12 bis 30 C-Atomen im Molekul sind. 

14. Bohrlochbehandlungsmittel nach Anspruchen 12 und 1 3, dadurch gekennzeichnet, daG die Olphase Flammpunkte 
oberhalb 100°C aufweist. 

45 15. Bohrlochbehandlungsmittel nach Anspruchen 12 bis 14, dadurch gekennzeichnet, daG sieals Invert-Bohrspulun- 
gen vom W/O-Typ ausgebildet sind und dabei die disperse waGrige Phase in Mengen von 5 bis 60 Gew.-% ent- 
halten, wahrend im Fall der wasserbasierten O/W-Emulsionsspulungen die Menge der dispersen Olphase im Be- 
reich von 1 bis 50 Gew.-% und vorzugsweise von etwa 8 bis 50 Gew.-% liegt. 

so 16. Bohrlochbehandlungsmittel nach Anspruchen 12 bis 15, dadurch gekennzeichnet, daG sie als olbasierte Bohrspu- 
lungen vom Invert-Typ eine plastische Viskositat (PV) im Bereich von 10 bis 60 mPas und eine FlieGgrenze (Yield 
Point YP) im Bereich von 2 bis 19 Pa (5 bis 40 lb/1 00ft 2 ) - jeweils bestimmt bei 50°C - aufweisen. 

17. Bohrlochbehandlungsmittel nach Anspruchen 1 2 bis 1 6, dadurch gekennzeichnet, daG die geschlossene Olphase 
55 des Invert-Schlammes im Temperaturbereich von 0 bis 5°C eine Brookfield(RVT)-Viskositat unterhalb 50 mPas 

aufweist. 

18. Bohrlochbehandlungsmittel nach Anspruchen 12 bis 17, dadurch gekennzeichnet, daG sie auf einen pH-Wert im 
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Bereich von etwa neutral bis ma&ig basisch, insbesondere auf den Bereich von 7,5 bis 11 eingestellt sind, wobei 
der Einsatz von Kalk als Alkalireserve besonders bevorzugt sein kann. 



s Claims 



1. The use of solutions flowable and pumpable at 0 to 20 °C of linear alpha-olefins (LAO) with flashpoints of at least 
80 °C in admixture with both aerobically and anaerobically degradable water-insoluble oils, characterized in that 
the water-insoluble oils are selected from the classes of oleophilic alcohols, ethers, carbonic acid esters and/or 

10 ester oils of monocarboxylic acids from one of the following subclasses: 

a) ester of monocarboxylic acids and monohydric and/or polyhydric alcohols, residues of monohydric 
alcohols containing at least 6 carbon atoms and the polyhydric alcohols containing 2 to 6 carbon atoms in the 
molecule, 

15 

b) ester of aliphatically saturated monocarboxylic acids of synthetic and/or natural origin containing 6 to 16 
carbon atoms and monohydric and/or polyhydric alcohols of the type mentioned under a), 

c) esters of mono- and/or poly-olefinically unsaturated monocarboxylic acids containing up to 24 carbon atoms 
20 and monohydric linear and/or branched alcohols 

as the continuous or disperse oil phase of oil-based or water-based drilling fluids or other borehole servicing prep- 
arations which, in the case of the oilbased servicing preparations, may also be present as a w/o emulsion with a 
disperse aqueous phase. 

25 

2. The use claimed in claim 1 , characterized in that LAO or mixtures of LAO containing 12 to 30 carbon atoms in the 
molecule are used. 

3. The use claimed in claim 2, characterized in the LAO or mixtures of LAO containing 14 to 24 carbon atoms in the 
30 molecule are used. 



4. The use claimed in claims 1 to 3, characterized in that the LAO are present in the oil phase in quantities of at least 
5 % by weight in admixture with the other oils, upper limits to the LAO component of the oil phase being 90 % by 
weight. 

35 

5. The use claimed in claims 1 to 4, characterized in that the LAO are present in the oil phase in quantities of at least 
20 % by weight in admixture with the other oils, upper limits to the LAO component of the oil phase being 75 % 
by weight. 

40 6. The use claimed in claims 1 to 5, characterized in that LAO-containing oil phases are used which, as a continuous 
oil phase, have solidification values (flow and pour point) below 0 °C and preferably below -5 °C and show a 
Brookfield (RVT) viscosity at 0 to 5 °C of not more than 55 mPas and preferably not more than 45 mPas whereas, 
in the case of o/w emulsion drilling fluids, the oil phase can have a Brookfield (RVT) viscosity at 20 °C of up to 
about 3 million mPas and preferably up to about 1 million mPas. 

45 

7. The use claimed in claims 1 to 6, characterized in that, where mixtures of the LAO with other soluble oil phases 
are used, the mixture components are selected so that the mixed oil phases have flash points above 100 °C. 

8. The use claimed in claims 1 to 7, characterized in that the LAO are used together with ester oils from the classes 
so of monocarboxylic acid esters, polycarboxylic acid esters and/or carbonic acid esters, mixture components which 

do not involve any toxicological risks, more particularly inhalation-toxicological risks, even in the event of partial 
saponification in practice, being preferred in this case. 

9. The use claimed in claims 1 to 8, characterized in that, where polycarboxylic acid esters are used in the oil phase, 
55 corresponding highly viscous complex esters with a pronounced lubricant character based on polybasic carboxylic 

acids and polyhydric alcohols and optionally cocondensed monohydric alcohols and/or monocarboxylic acids are 
used. 
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10. The use claimed in claims 1 to 9, characterized in that the LAO are used in drilling fluids which are formulated as 
a w/o invert emulsion and contain a finely disperse aqueous phase in quantities of 5 to 60% by weight or which 
are formulated as an o/w emulsion, in which case the disperse oil phase makes up 1 to 50% by weight. 

s 1 1 . The use claimed in claims 1 to 1 0, characterized in that the LAO-containing oil phases are used in borehole servicing 
preparations, more particularly in drilling fluids, which are exposed in use to temperatures above 150 °C. 

12. Borehole servicing preparations, more particularly drilling fluids, flowable and pumpable at temperatures of 5 to 
20 °C based either on a continous oil phase, optionally in admixture with a limited quantity of a disperse aqueous 

10 phase (w/o invert type), or on an o/w emulsion with a disperse oil phase in the continuous aqueous phase, these 

preparations optionally containing typical dissolved and/or disperse auxiliaries, such as viscosifiers, emulsifiers, 
fluid loss additives, wetting agents, fine-particle weighting agents, salts, alkali reserves and/or biocides, charac- 
terized in that the preparations contain in their oil phase linear hydrocarbon compounds olefinically unsaturated 
in the alpha position (LAO) with flashpoints of at least 80 °C in admixture with both aerobically and anaerobically 

is degradable oils selected from the classes of oleophilic alcohols, ethers, carbonic acid esters and/or ester oils of 

monocarboxylic acids from one of the following subclasses: 

a) esters of C 1-5 monocarboxylic acids and monohydric and/or polyhydric alcohols, residues of monohydric 
alcohols containing at least 6 carbon atoms and the polyhydric alcohols containing 2 to 6 carbon atoms in the 

20 molecule, 

b) esters of aliphatically saturated monocarboxylic acids of synthetic and/or natural origin containing 6 to 16 
carbon atoms and monohydric and/or polyhydric alcohols of the type mentioned under a), 

25 c) esters of mono- and/or poly-olef inically unsaturated monocarboxylic acids containing up to 24 carbon atoms 

and monohydric linear and/or branched alcohols 

13. Borehole servicing preparations as claimed in claim 12, characterized in that the LAO or mixtures of LAO present 
in the oil phase are corresponding compounds containing 12 to 30 carbon atoms in the molecule. 

30 

1 4. Borehole servicing preparations as claimed in claims 1 2 and 1 3, characterized in that the oil phase has flashpoints 
above 100 °C. 

15. Borehole servicing preparations as claimed in claims 12 to 14, characterized in that they are formulated as invert 
35 drilling fluids of the w/o type and contain the disperse aqueous phase in quantities of 5 to 60% by weight whereas, 

in the case of the water-based o/w emulsion drilling fluids, the quantity of disperse oil phase is in the range from 
1 to 50% by weight and preferably in the range from 8 to 50% by weight. 

16. Borehole servicing preparations as claimed in claims 12 to 15, characterized in that, as oil-based drilling fluids of 
40 the invert type, they have a plastic viscosity (PV) of 1 0 to 60 mPas, as determined at 50 °C, and a yield point (YP) 

of 2 to 19 Pa (5 to 40 lb/100 ft 2 ), as determined at 50 °C. 

17. Borehole servicing preparations as claimed in claims 12 to 16, characterized in that the continuous oil phase of 
the invert mud has a Brookfield (RVT) viscosity at 0 to 5 °C of less than 50 mPas. 

45 

18. Borehole servicing preparations as claimed in claims 12 to 17, characterized in that they are adjusted to a pH 
value in the range from substantially neutral to moderately basic and, more particularly, to a pH value in the range 
from 7.5 to 11 , the use of lime as an alkali reserve being particularly preferable. 

so 

Revendications 

1. Utilisation de solution aptes & I'ecoulement et pompables dans la zone de temperature allant de 0 k 20°C d'alpha 
olefines Iin6aires LAO ayant des points d'inflammation d'au moins 80°C, en melange avec des huiles insolubles 
55 dans I'eau d6gradables aussi bien par voie a6robie qu'aussi anaSrobie, 

caracteris^e en ce que 

les huiles insolubles dans I'eau sont choisies dans les classes des alcools ol6ophiles, des ethers, des esters 
d'acide carbonique et/ou des huiles est6rifi6es d'acide monocarboxylique, provenant d'une des sous-classes 
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suivantes : 

a) les esters d'acide monocarboxylique en C^-Cs et d'alcools mono- et/ou plurifonctionnels, dans lesquels les 
radicaux provenant d'alccols monovalents possedent au moins 6 atomes de carbone et les alcools plurivalents 
possedent de 2 k 6 atomes de carbone dans la molecule, 

b) les esters k base d'acide monocarboxylique satures aliphatiquement, d'origine synthetique et/ou naturelle, 
ayant de 6 & 16 atomes de carbone, et d'alcools mono- et plurifonctionnels du type cite sous a), 

c) les esters d'acide monocarboxylique une fois et/ou plusieurs fois non sature ayant jusqu'& 24 atomes de 
carbone, et d'alcools monotonctionnels k chaine droite et/ou ramifies, 

en tant que phase huileuse continue ou dispersee de liquides de ringage de forage, bases sur I'huile ou sur I'eau 
ou d'autres agents de traitement de trous de forage, qui peuvent se presenter, dans le cas d'agents de traitement 
bases sur I'huile, aussi sous forme d'emulsion W/O avec une phase aqueuse dispersee. 

Mode d'execution selon la revendication 1 , 
caracterise en ce qu' 

on utilise des LAO ou des melanges de LAO ayant de 12 k 30 atomes de carbone dans la molecule. 

Mode d'execution selon la revendication 2, 
caracterise en ce qu' 

on utilise des LAO ou des melanges de LAO ayant de 14 k 24 atomes de carbone dans la molecule. 

Mode d'execution selon les revendications 1 k 3, 
caracterise en ce que 

les LAO se presentent dans la phase huileuse en quantites d'au moins 5 % en poids en melange avec les autres 
huiles pour lesquelles la valeur limite superieure pour la proportion de LAO dans la phase huileuse se situe k 90 
% en poids. 

Mode d'execution selon les revendications 1 k 4, 
caracterise en ce que 

les LAO dans la phase huileuse se presentent en quantites d'au moins 20 % en poids en melange avec les autres 
huiles, pour lesquelles la valeur limite superieure pour la proportion de LAO dans la phase huileuse se situe k 75 
% en poids. 

Mode d'execution selon les revendications 1 & 5, 
caracterise en ce qu' 

on utilise les phases huileuses renfermant les LAO qui possedent lors de Putilisation comme phase huileuse con- 
tinue, des valeurs de solidification (point d'ecoulement et point de solidification) en dessous de 0°C, de preference 
en dessous de -5°C et allant de 0 k 5°C, une viscosite Brookfield (RVT) qui n'est pas superieure k 55 mPas, de 
preference pas superieure k 45 mPas alors que dans le cas de liquides de ringage en emulsion O/W, la phase 
huileuse peut posseder k 20°C une viscosite Brookfield (RVT) allant jusqu'& environ 3 millions de mPas, de pre- 
ference jusqu'& environ 1 million de mPas. 

Mode d'execution selon les revendications 1 k 6, 
caracteris6 en ce qu' 

on met en oeuvre aussi lors de I'utilisation de melanges de LAO avec d'autres phases huileuses solubles, des 
composants de melange tel que les points d'inflammation des phases mixtes huileuses se situent au-dessus de 
100°C. 

Mode d'execution selon les revendications 1 k 7, 
caracterise en ce que 

les LAO viennent k utilisation conjointement avec les huiles esterifiees choisies dans les classes des esters d'acide 
monocarboxylique, des esters d'acide polycarboxylique, et/ou des esters d'acide carboxylique, parmi lesquels on 
pr6f6re ici les composants de melange qui ne d6clenchent aussi lors d'une saponification partielle en utilisation 
pratique, aucun danger toxicologique en particulier aucun danger de toxicologie par inhalation. 

Mode d'execution selon les revendications 1 k 8, 
caracterise en ce qu 1 
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on utilise conjointement lors de Tutilisation conjointe des esters d'acide polycarboxylique dans la phase huileuse, 
des esters complexes hautement visqueux correspondants ayant un caract&re marque de lubrifiant k base d'acides 
carboxyliques polyfonctionnels et d'alcools polyfonctionnels, ainsi qu'eventuellement des alcools monofonction- 
nels simplement condenses et des acides monocarboxyliques. 

5 

10. Mode d'ex6cution selon les revendications 1 k 9, 
caract6ris6 en ce que 

les LAO viennent utilisation dans les solutions de ringage de forage qui sont form6es sous forme d'emulsion inverse 
W/O et renferment une phase aqueuse finement dispers6e en quantites allant de 5 k 60 % en poids, ou sous 
to forme d'6mulsion O/W et ainsi la phase huileuse dispersee reprSsente de 1 k 50 % en poids. 

11. Mode d'ex6cution selon les revendications 1 & 10, 
caracterise en ce que 

les phases huileuses contenant les LAO dans les agents de traitement des trous de forage, en particulier dans le 
15 liquides de ringage de puits, qui viennent k utilisation, sont expos6es en utilisation pratique, k des temperatures 

de travail au-dessus de 150°C. 

12. Agents de traitement de trous de forage aptes & recoupment et au pompage dans la zone de temperature allant 
de 5 k 20°C, en particulier des agents de ringage pour puits k base d'une phase huileuse contenue, si desire en 

20 melange avec une quantity limitee d'une phase aqueuse dispersee (du type W/O inverse) ou k base d'une emulsion 

O/W ayant une phase huileuse dispersee dans la phase aqueuse continue, si desire contenant des adjuvants 
usuels dissouts et/ou disperses comme des agents formateurs de viscosity, des agents emulsionnants, des additifs 
de perte de fluids, des agents mouillants, des substances d'6paississement finement disperses, des sels, des 
reserves d'alcali et/ou des biocides, 

25 caracteris6s en ce qu' 

ils renferment dans leur phase huileuse des composes hydrocarbones (LAO) lineaires et oiefiniquement non sa- 
tur6s, en position alpha, ayant des points d'inflammation d'au moins 80°C, en melange avec des huiles d6gradables 
aussi bien par voie aerobie qu'aussi ana6robie, qui sont choisis dans les classes d'alcools oieophiles, des ethers, 
des esters d'acide carbonique et/ou des huiles esterifiees d'acide monocarboxylique appartenant k I'une des sous- 

30 classes subs6quentes : 

a) les esters d'acide monocarboxylique en C^'C S et d'alcools mono- et/ou plurifonctionnels, dans lesquels les 
radicaux provenant d'alcools monovalents poss£dent au moins 6 atomes de carbone et les alcools plurivalents 
poss6dent de 2 k 6 atomes de carbone dans la molecule, 
35 b) les esters k base d'acide monocarboxylique satur6s aliphatiquement d'origine synthetique et/ou naturelle 

ayant de 6 k 16 atomes de carbone, et d'alcools mono- et plurifonctionnels du type cite sous a), 
c) les esters d'acide monocarboxylique une fois et/ou plusieurs fois non satur6 ayant jusqu'6 24 atomes de 
carbone, et d'alcools monofonctionnels k chaine droite et/ou ramifies. 

40 13. Agents de traitement de trous de forage selon la revendication 12, 
caracteris6s en ce que 

les LAO ou les melanges de LAO presents dans la phase huileuse sont des composes correspondants ayant de 
12 k 30 atomes de carbone dans la molecule. 

45 14. Agents de traitement de trous de forage selon les revendications 12 et 13, 
caract6ris6s en ce que 

la phase huileuse possfcde des points d'inflammation au-dessus de 100°C. 

15. Agents de traitement de trous de forage selon les revendications 12 6 14, 
50 caract6ris6s en ce qu' 

ils sont formes sous forme de liquides de ringage inverses du type W/O et ainsi renferment la phase aqueuse 
disperse en quantites allant de 5 k 60 % en poids, alors que dans le cas de liquide de ringage en emulsion O/W 
bases sur I'eau, la quantite de phase huileuse disperse se situe dans la zone allant de 1 k 50 % en poids et de 
preference allant d'environ 8 k 50 % en poids. 

55 

16. Agents de traitement de trous de forage selon les revendications 12 6 15, 
caracterises en ce qu' 

ils possedent sous forme de liquides de rin?age de puits bases sur I'huile du type inverse, une viscosite plastique 
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(VP) dans la zone de 10 k 60 mpas et une limite d'6coulement (Yield Point YP) dans la zone de 2 k 1 9 Pa (5 k 40 
lb/100 ft 2 ), k chaque fois d6termin6 k 50°C. 

17. Agents de traitement de trous de forage selon les revendications 12 & 16, 
caract6ris6s en ce que 

la phase huileuse continue de la boue inverse possdde dans la plage de temperature allant de 0 k 5°C une viscosity 
Broockfield (RVT) en dessous de 50 mPas. 

18. Agents de traitement de trous de forage selon les revendications 12 & 17, 
caract6ris6s en ce qu' 

ils sont ajust6s k une valeur de pH dans la zone d'environ neutre k mod6r6ment basique, en particulier k la zone 
allant de 7,5 k 1 1 , pour laquelle Tutilisation de chaux en tant que r6serve d'alcali peut etre particulifcrement pr6f6r6e. 
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